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© Compositions thermoplastiques en poudre a base de polyamide et/ou de polyether-esteramide, 
leur procede de preparation et leur utilisation pour ie revetement de substrats metalliques. 



© L'invention conceme des compositions thermoplastiques en poudre a base de polyamide et/ou de polyethe- 
resteramide et contenant des r^sines epoxy/sulfonamides. 

L'invention a egalement pour objet plusieurs precedes d'obtention de ces poudres, ainsi que leur utilisation 
pour le revetement de substrats metalliques ne nScessitant pas de primaire d'adherence. 
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COMPOSITIONS THERMOPLAST1QUES EN POUDRE A BASE DE POLY AMIDE ET/OU DE POLYETHERESTE- 
RAMIDE LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEUR UTILISATION POUR LE REVETEMENT DE SUBS- 

TRATS METALUQUES 

La presente invention concerne de nouvelles compositions thermoplastiques en poudre a base de 
polyamide et/ou de polyetheresteramide, pouvant etre notamment utilisees pour le revetement de substrats 
metalliques sans qu'un primaire d'adherence soit necessaire. 

Les polyamides sont couramment utilises pour le rev§tement des substrats metalliques, en raison 
5 notamment de leurs bonnes proprietes mecaniques telles que resistance a I'abrasion, au choc..., inertie 
chimique vis-a-vis de nombres produits tels que les hydrocarbures, les bases, les acides mineraux ... . 

Mais il est connu que I'adhSrence des polyamides sur les metal est insuffisante par suite d'une 
mauvaise mouillabilite a retat fondu des polyamides qui ne leur permet pas de bien penetrer dans les 
rugosites et interstices du metal afin d'acquSrir une adherence d'ordre mecanique. D'autre part, lorsqu'on 
io realise un depot regulier de poudre de polyamide sur toute une surface metallique et que Ton porte ce 
depot a la fusion a la temperature appropriee, le film de polyamide fondu se retracte et se rassemble en 
gouttelettes qui peuvent tomber du support metallique. 

Pour surmonter ce defaut, on enduit le support metallique d'une sous-couche, appelee primaire 
d'adherence, destined a. assurer 1'accrochage et Pancrage mecanique de la poudre de polyamide. En 
15 general le primaire d'adherence que Ton utilise est a base de resines thermodurcissables et il est applique 
sous forme de poudre ou en solution ou en suspension dans des solvants organiques. 

II faut done prdvoir des installations supplementaires pour l'6ll mi nation eventuelle des solvants et pour 
la cuisson du primaire avant I'enduction du substrat ainsi rev§tu avec la poudre de polyamide. De plus, la 
cuisson et/ou le sechage du primaire augmentent de fagon non negligeable la duree des operations de 
20 revetement, et done leur coOt 

Dans le brevet francais n° 72 41484, on a propose des compositions en poudre a base de polyamide 
contenant des phenols bloques et ne necessitant pas i'utilisation de primaire d'adherence. 
Cependant, les conditions de mise en oeuvre sont deiicates et ne permettent pas d'obtenir des resultats 
d'adherence tr&s performants, bien qu'ameiiores. 
25 Les compositions thermoplastiques en poudre a base de polyamide et/ou de polyetheresteramide, objet 
de la presente invention, possedent de bonnes proprietes de mouillabilite de substrats metalliques et des 
resultats d'adherence tres performants et ce, sans primaire d'adherence. 

Les compositions thermoplastiques en poudre selon I'invention contiennent un melange de polyamide 
et/ou de polyetheresteramide et de resines epoxy/sulfonamides aromatiques. 
30 Le rapport ponderal des resines epoxy/sulfonamides au polyamide et/ou polyetheresteramide peut en 
general varier de 0,5 a 20 %, et de preference de 2 a 7 %. 

Par polyamide entrant dans la composition thermoplastique en poudre selon I'invention, on entend les 
polyamides aliphatiques obtenus a partir de lactames ou d'aminoacides dont la chaine hydrocarbonee 
poss&de un nombre d'atomes de carbone compris entre 4 et 20 comme, par exemple, le caprolactame, 
35 I'oenantholactame, le dodecalactame, 1'undecanolactame, I'acide amino 11-undecanoi'que, I'acide amino 12- 
dodecano'fque, les produits de condensation d'un acide dicarboxylique avec une diamine comme, par 
exemple, les polyamides 6.6, 6.9, 6.10, 6.12, 9.6, (produits de la condensation de I'hexamethylene diamine 
avec I'acide adipique, I'acide azeiaTque, I'acide sebacique, I'acide dodecanedioTque-1,12 et de la noname- 
thylene diamine avec I'acide adipique), les copolyamides resultant de la polymerisation des divers 
40 monom&res cites ci-dessus ou les melanges de plusieurs polyamides cites ci-dessus. 

Parmi ces polyamides on citera tout particulterement : 

- le polyamide 11, obtenu par polycondensation de I'acide amino-11 undecanoTque, 

- le polyamide 12, obtenu par polycondensation de I'acide amino-12 dodecanoique ou du dodecanolacta- 
me et, 

4$ - les copolyamides obtenus par la polarisation des monom&res cites ci-dessus. 

D'une manfere generale, la viscosite inherente (mesuree a 20 *C pour une solution a 0,5 g pour 100 g 
de metacresol) des polyamides peut §tre comprise entre 0,20 et 2,0, et de preference entre 0,60 et 1,30 
dig- 1 . 

Par polyamide, on entend aussi les polyamides amorphes semi-aromatiques, et notamment tels que 
so definis dans les brevets francais FR 1 586 130, 2 324 672 et 2 575 756, dans le brevet europeen EP 53 
876, dans les brevets japonais 59 015 447 et 60 217 237. 

Par polyetheresteramide, on entend aussi bien les polyetheresteramides statistiques (e'est-a-dire 
formes par PenchaTnement aieatoire des divers constituants monomeres) que les polyetheresteramides 
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sequences c'est-fc-dire formes de blocs presentant une certaine longueur de chaihe de leurs divers 
constituants. 

Les polyetheresteramides sont des produits de la copolycondensation de sequences polyamldes k 
extr^mites rdactlves avec des sequences polyethers & extr6mite*s rdactives, telles que : 
5 . sequences polyamides b fins de chatne dicarboxyliques avec des sequences polyetherdiols. 

De tels produits ont ete decrits par exemple dans les brevets frangais n* 74 18913 et 77 26678 dont le 
contenu dolt etre ajoute k la presente description. 

La masse moleculaire moyenne en nombre de ces sequences polyamides est generalement comprise 
entre 500 et 10 000 et plus particulierement entre 600 et 5 000. Les sequences polyamides des 
10 polyetheresteramides sont formees de presence de polyamide 6, 6.6, 6.12, 11 ou 12 ou de copolyamides 
resultant de la polycondensation de leurs monomeres. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyethers est comprise generalement entre 200 et 6 
000 et plus particulierement entre 600 et 3000. 

Les sequences polyethers consistent de preference en polytetramethylene glycol (PTMG), polypropyle- 
rs ne glycol (PPG), ou polyethylene glycol (PEG). 

La viscosite Inherente des polyetheresteramides est avantageusement comprise entre 0,8 et 2,05, et de 
preference entre 0,80 et 1,20. 

La viscosite inherente est mesur£e dans le metacresol & 20* C avec une concentration initiale de 0,5 g 
pour 100 g de metacresol. Elle est exprimee en dig" 1 . 
20 Les polyetheresteramides selon I'invention peuvent etre formes de 5 & 85 % en poids de polyether, et 
de 95 a 15 % en poids de polyamide, et de preference de 30 a 80 % en poids de polyether et de 70 & 20 
% en poids de polyamide. 

Les resines epoxydes sont des composes solides ou liquides qui comportent au moins une fonction 
epoxyde, seuls ou en melange. 
25 Les melanges peuvent etre constitues de composes ayant un nombre different de fonctions epoxydes 
et ont tres souvent une fonctionnalite globale (en epoxyde) non entiere. 

II existe actuellement sur le marche et dans la litterature scientifique et technique un tres grand nombre 
d'exemples de composes organiques repondant a cette definition et dont les structures sont tres diverses. 
Les composes les plus courants sont ceux qui derivent de la reaction du bisphenol A et de I'epichlorhydrine 
30 et, notamment, les composes resultant de ('addition de deux molecules d'epichlorhydrine sur une molecule 
de bisphenol A (DGEBA). Mais on peut utiliser un grand nombre d'autres resines epoxydes telles que celles 
qui resultent de la fixation d'un groupe epoxyde aux deux extremes d'une chaTne d'hydrocarbure 
paraffinique (par exemple, des diepoxydes derives du butanediol), ou d'une chaTne de polyether telle que le 
polypropylene glycol alpha, omega-diepoxyde. On peut aussi utiliser des composes diepoxydes plus 
35 particuliers tels que le dioxyde de vinylcyclohexene, repoxy-3, 4-cyclohexane-monocarboxylate d'epoxy- 
3,4-cyclohexylmethyle, r(epoxy-3,4-cyclohexyl)-3-epoxy-8,9-dioxa-2,4-Spiro (5.5) undecane, le bis (epoxy- 
2,3-cyclopentyl)-ether, I'adipate de bis(epoxy-3,4-methyl-6~cyclohexyle), le diglycidyiether de resorcinol. 

Si Ton souhaite obtenir un materiau final presentant une densite elevee de reticulation, il peut §tre 
avantageux d'utiliser des composes epoxydes ayant plus de deux fonctions epoxydes par molecule, tels 
40 que les huiles de soja epoxydees, les polyglycidylethers de resines phenoliques de type novolaque, le 
triglycidyiether de p-aminophenol ou le tetraglycidyiether de tetra (p-hydroxyphenyl)-l ,1 ,2,2-ethane. 

Le poids equivalent d'epoxy peut en general varier entre 43 et 5000 et de preference entre 150 et 
1000. 

Les resines epoxydes prefe^es par la demanderesse sont celles dont la fonctionnalite globale est 
45 comprise entre 1 ,9 et 2,1 et avantageusement egale & 2. 

Les composes aromatiques sulfonamides peuvent etre choisis parmi les derives monosulfonamides du 
benzene halogene ou non, tels que le benzene sulfonamide, le nitrobenzene sulfonamide, I'ortho-, meta- ou 
para-toluene sulfonamide, les amino-alkyl benz§ne sulfonamides, le naphtalene ou le xylene sulfonamide. 

Les resines epoxy/sulfonamides selon I'invention peuvent etre obtenues par reaction de composes 
50 sulfonamides et de composes epoxydes. 

La proportion des composes epoxyde et sulfonamide doit Stre telle que le nombre de fonctions 
epoxyde soit egal au nombre de fonctions sulfonamide. 

Toutefois, pour des raisons de cinetique de reaction et/ou de qualite du produit final on peut §tre 
amene & faire varier le rapport stoechiometrique 

55 

nombre de fonctions sulfonamide 
nombre de fonctions £poxyde 
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entre 0,25 et 1 et de preference entre 0,5 et 1. 

Le point de fusion des lysines epoxy/sulfonamides conformes a invention est en general compris entre 
50 et 180'C, et leur masse moleculaire moyenne en poids Mw est en general comprise entre 500 et 10 
000. 

5 Au melange decrit ci-dessus, on peut incorporer divers autres constituants tels que des charges, des 
pigments, des additifs tels que des agents anti-cratere, reducteur, antioxydant... 

A titre d'exemples de charges qui peuvent entrer dans la composition selon I'invention, on peut citer, ie 
talc, ies carbonates de calcium et de manganese, les silicates de potassium et d' aluminium. 

A titre d'exemples de pigments, on peut citer le dioxyde de titane, le chromate de strontium, le 
w phosphate de zinc, le silicochromate de plomb, le noir de carbone, les oxydes de fer. 

II est possible d'incorporer au melange constitue de polyamide et/ou de polyetheresteramide et de 
rSsines epoxy/sulfonsmides divers constituants choisis parmi ceux decrits ci-dessus et dont les proportions 
respectives restent dans les limites habituellement rencontrees dans le domaine des compositions en 
poudre a base de polyamide ou de polyetheresteramide pour le revetement de substrats metalliques. En 
15 general on incorpore jusqu'& 100 % en poids desdits constituants. 

L'invention a egalement pour objet plusieurs procedes detention des compositions thermoplastiques 
en poudre definies plus haut. 

Le premier procede mis au point par la demanderesse consiste : 

- k dissoudre la ou ies resine(s) epoxy/suufonamide(s) plus brievement la resine epoxy/sulfonamide dans un 
20 solvant approprie, 

- puis a rajouter k la solution ainsi obtenue la poudre de polyamide, et/ou de polyetheresteramide ou plus 
brievement de polyamide. 

- et enfin k pratiquer le sechage et le tamisage du melange pour la production d'une composition en 
poudre k la granulomere souhaite. 

25 Toutes ces Stapes peuvent §tre effectuees a temperature ambiante. 

Le solvant dans lequei on dissout la resine epoxy/sulfonamide peut etre avantageusement choisi parmi 
les cetones, telles que I'ac&one, les esters, ou tout autre solvant dans lequei la solubilite de la resine est 
elevee et qui peut s'eliminer facilement selon des techniques connues, habituellement mises en oeuvre. 
Le second procede d'obtention de compositions en poudre selon I'invention consiste en un malaxage a 
30 I'etat fondu de la resine epoxy/sulfonamide avec le polyamide dans un malaxeur de type approprie. 

La temperature de malaxage peut etre comprise entre 150 et 300 °C, et de preference entre 170 et 
230 'C. 

Le melange ainsi obtenu se presente en general sous forme de granules que Ton broie, selon les 
techniques habituelles, a la granulomere souhaitee pour le revltement de substrats metalliques. 
35 Le troisieme procede mis au point par la demanderesse consiste k mSlanger k sec la resine 
epoxy/sulfonamide pr£alablement broy£e finement et la poudre de polyamide. Ce melange a sec ou dry- 
blend ne nScessite pas d'appareillage special, il peut s'effectuer a temperature ambiante, il est done 
economique, rapide. 

Le quatri&me procede d'obtention de compositions en poudre selon I'invention consiste a effectuer une 
40 (co)polycondensation des monomeres de polyamide en presence de la resine epoxy/sulfonamide telle que 
definie plus haut. 

On opere en general k une temperature comprise entre 150 et 300* C, et de preference entre 190 et 
250 °C. 

Tout type d'appareil utilise pour la polycondensatlon des polyamides peut etre avantageusement 
45 employe. A titre d'exemple, on peut citer un reacteur equipe d'une agitation d'environ 50 tours/mn, pouvant 
supporter une pression de 20 bars. 

La dunie de la polycondensation peut etre comprise entre 5 et 15 heures, et de preference entre 4 et 8 
heures. 

Lorsque les operations de copolycondensation sont terminees, on obtient le melange sous forme de 
so granules que Ton broie k la granulomere souhaitee. 

D'une manfere generale, la granulomere des poudres conformes k Tinvention peut etre comprise entre 
5 urn et 1 mm. 

La presente invention concerne aussi I'utiiisation des compositions thermoplastiques en poudre telles 
que definies precedemment pour le revStement de substrats metalliques. 
55 Le substrat metallique peut §tre choisi dans une large gamme de produits. II peut s'agir de pieces 
d'acier ordinaire ou galvanise, de pieces en aluminium ou en alliages d'aiuminium. L'epaisseur du substrat 
metallique peut etre quelconque (par exemple de Pordre du dixieme de mm, comme de I'ordre de quelques 
dizaines de cm). 
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Selon une technique connue et qui ne constitue pas en elle-m§me un objet de i'invention, le substrat 
metallique, et notamment en acier ordinaire, en aluminium ou en alliage d' aluminium present dans les 
materiaux conformes a I'invention a pu subir un ou plusieurs des traitements de surface suivants, cette liste 
n'etant pas limitative : 
5 - dSgraissage grossier 

- degraissage alcalin 

- brossage 

- degraissage fin 

- ringage a chaud 

to - degraissage phosphatant 

- phosphatation fer ou zinc 

- chromatation 

- ringage a froid 

- ringage chromique. 

75 A titre d'exemples de substrata metalliques aptes a etre revStus avec une composition selon Invention, 
on peut citer : 

- Acier degraisse, lisse ou grenailie, 

- Acier degraisse, phosphate, 
• Acier phosphate fer ou zinc, 

20 - Acier galvanise Sendzimir, 

- Acier electrozingue, 

- Acier galvanise au bain, 

- Acier cataphorese, 

- Acier chromate, 
25 - Acier anodise, 

- Acier sabie corindon, 

- Aluminium degraisse, 

- Aluminium lisse ou grenailie, 
-Aluminium Alodine 1200. 

30 La composition a base de polyamide ou de polyetheresteramide selon I'invention est done appiiquee 

sous forme de poudre sur le substrat metallique. (.'application de la composition en poudre peut s'effectuer 

selon les techniques duplication habitueilement mises en oeuvre. 

Le broyage des poudres peut s'effectuer dans des appareils refroidis cryogSniquement ou a forte 

absorption d'air (broyeurs a couteaux, a marteaux, a disques ...). Les particules de poudre obtenues sont 
35 selectees dans des appareils appropries pour eiiminer des tranches grauulonrtetriques non souhaitees : par 

exemples des grains trop gros et/ou trop fins. 

Parmi les techniques duplication de poudre, on peut citer la projection electrostatique, le trempage en 

lit fluidise, techniques particulidrement prSferees pour realiser le revetement de substrats metalliques selon 

I'invention. 

40 En projection electrostatique, la poudre est introduite dans un pistolet ou elle est v^hiculee par de Pair 
comprime et passe dans une buse portee a un potentiel eleve g^neralement compris entre une dizaine et 
une centaine de kilovolts. 

La tension appliquSe peut §tre de polarite positive ou negative. 

Le debit de la poudre dans le pistolet est generalement compris entre 10 et 200 g/mn, et de preference 
45 entre 50 et 120 g/mn. 

Lors de son passage dans la buse, la poudre se charge d'une certaine quantite d'electricite, les 
particules de poudres vehiculees par I'air comprint viennent s'appliquer sur la surface metallique a revetir, 
ladite surface etant elle-meme relive a la terre e'est-a-dire a un potentiel electrique nul. Les particules de 
poudre sont retenues sur cette surface par leur charge electrostatique et les forces d'attraction electrostati- 
50 ques sont suffisantes pour que I'objet poudre* puisse §tre non seulement revetu de poudre mais egalement 
deplace et chaufte dans un four a une temperature qui provoque la fusion ou la reticulation des poudres de 
revetement. 

La polarite de la charge electrostatique a laquelle on porte la poudre peut §tre. comme on le voit ci- 
dessus, positive ou negative. 
55 En general, on ia choisit en fonction de la nature de la poudre que Ton desire appliquer, qui peut 
donner de bons r^sultats avec une polarite d'un certain signe et des r§sultats moins bons, voire nuls quand 
la polarite est de signe oppose. 

En general, la polarite positive donne de meilleurs r^sultats pour Implication de poudre de polyamide- 
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11 ou -12 par projection Electrostatique. 

Cependant la demanderesse a remarquE que pour les compositions en poudre selon Pinvention h base 
de polyamide et contenant de la rEsine Epoxy/sulfonamide, les resultats d'adhErence et de qualite du 
rev§tement final sont pratiquement independants de la polarite d'application et sont (sensiblement) identi- 
5 ques. 

La projection Electrostatique des compositions k base de polyamide selon I'invention quelle que soit la 
polarite duplication prEsente un avantage certain car on pourra notamment utiliser les installations 
industrielles standard existantes qui sont congues pour la projection Electrostatique de revetement en 
poudre en une seule polarite. 
w En projection Electrostatique, le rapport ponderal prefEre de rEsine Epoxy/sulfonamide prEsentes dans 
le mElange au polyamide est avantageusement compris entre 1,5 et 7,5 %. 

En genEral on peut utiliser une poudre de granulomere moyenne comprise entre 5 et 100 um et de 
preference entre 5 et 65 um. 

Les revetements realises avec une quelconque des compositions selon I'invention et mises en oeuvre 
15 par projection electrostatique possEdent de bonnes proprietes d'adhErence, et un aspect final de bonne 
qualitE et ce, quelle que soit PEpaisseur dudit revetement comprise entre 40 et 400 um. 

Tel n'est pas le cas pour les revEtements en poudre & base de polyamide seul qui presentent de 
nombreux dEfauts d'aspect pour des faibles et des fortes epaisseurs. 

Par faibles Epaisseurs, on entend des Epaisseurs d'environ 40 um et par fortes Epaisseurs, des 
20 Epaisseurs de Pordre de 400 um. 

Pour les Epaisseurs faibles, un revEtement de polyamide presente par exemple des piqOres ; pour de 
fortes Epaisseurs, il y a d'importants risques de dElaminage du revetement et des bulles et des taupinieres 
de repulsion apparaissent en grand nombre. 

Dans le cas du procedE de trempage en lit fluidisE, le substrat mEtallique a revetir, soigneusement 
25 prEparE, en subissant par exemple un ou plusieurs traitements de surface EnumerEs ci-dessus et de 
prEfErence un grenaillage, est chauffE dans un four a une tempErature determinEe suivant notamment la 
nature dudit substrat, sa forme et PEpaisseur de rev§tement dEsirEe. Le substrat ainsi chauffe est ensuite 
plongE dans une composition de poudre selon Pinvention maintenue en suspension par un gaz en 
circulation dans une cuve a fond poreux. La poudre fond au contact des surfaces metalliques chaudes et 
30 forme ainsi un depot dont PEpaisseur est fonction de la tempErature du substrat et de sa durEe d'immersion 
dans la poudre. 

En trempage en lit fluidisE, la proportion prEfErEe de rEsine Epoxy/sulfonamide par rapport au poids de 
polyamide est avantageusement comprise entre 1 et 5 %. 

La granulomEtrie des poudres mises en oeuvre en lit fluidisE peut etre comprise entre 10 et 1 000 um 
35 et de prEfErence, entre 80 et 200 um. 

En gEneral, PEpaisseur du revetement peut Etre comprise entre 150 et 1000 um, et de prEfErence entre 
200 et 700 um. 

Les exemples suivants illustrent Pinvention sans toutefois la limiter 

40 

EXEMPLE 1 



A - PREPARATION DE LA COMPOSITION DE POUDRE : 

45 

Dans 100 parties en poids d ? acEtone, on dissout 6 parties de rEsine Epoxy/sulfonamide aromatique de 
Mw = 1200 et de tempErature de transition vitreuse Tg = 54° C. 

Le composE Epoxyde est une rEsine dErivant de la rEaction du bisphEnol A et de PEpichlorhydrine. 
Le poids d'Equivalent Epoxyde de cette rEsine est Egal k 172 g et sa teneur en hydroxyle est de 0,11 
so Equivalent hydroxyle par kg de rEsine. 

Le composE sulfonamide est constituE de para-tolu&ne sulfonamide. 

On ajoute ensuite 200 parties de poudre de polyamide-11 de viscositE inhErente Egale b 0,9 et 
contenant 13 % en poids d'additifs divers dont 9,6 % de charge, 1,8 % de colorants et 1,8 % d'agents 
antioxydant, anti-cratEre et rEducteur. On agite le mElange en continu pendant 4 mn a tempErature 
55 ambiante. On obtient une plte que Pon sEche dans un four pendant 5 heures h 40 *C afin d'Eliminer 
I'acEtone. 

Le rEsidu sec est pulvErlsE et tamisE I travers un tamis de maille 100 um afin d'Eliminer les grosses 
particules ne correspondant pas & la granulomEtrie des poudres Electrostatiques. 
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B - MISE EN OEUVRE : 

La composition en poudre obtenue en A est d6pos6e & temperature ambiante par projection eiectrosta- 
tique negative (a) ou positive (b) de 30 kV sur une plaque d'acier qui a prSalablement subi un degraissage 
s suivi d'un grenaillage, la surface metallique etant & potentiel 0. 

Le substrat ainsi rev§tu passe dans un four maintenu h 220 ± 20* C oO il sejourne de 5 & 15 minutes, 
puis est retire du four et refroidi a Pair. 

70 C - CARACTERISTIQUES DU MATER I AU 

1* ) Le materiau est un composite comprenant successivement : 

- une plaque d'acier dSgraissS et grenaille (epaisseur 1,5 mm) 

- une couche de composition en poudre telle que decrite sous A d'epaisseur 100 urn. 

75 2* ) Le materiau decrit en C.1 " ) subit ie test d'adhSrence suivant, mis au point par la demanderesse : 

- Avec un outil tranchant, on creuse dans le revetement et jusqu'au metal 2 sillons paralleles distants de 
10 mm. On creuse ensuite un autre sillon, perpendiculaire aux 2 premiers et les recoupant. 

- Avec le mime outil dont la largeur de coupe est de 10 mm, on penetre dans le dernier sillon et on 
progresse entre les 2 sillons paralleles au niveau de I'interface metal/revetement pour obtenir une 

20 languette de revetement 10 mm. 

On tire sur la languette pour essayer de separer le revetement du metal. 
Les resultats sont classes de la fagon suivante : 

- classe 4 : le film ne peut §tre separe du metal, 

- classe 3 : le film se separe irregulierement, la liaison est totale sur au moins 50 % de la surface, 

25 - classe 2 : le film se separe regulierement, la force nScessaire k I'arrachement est elevee et se situe a 
la iimite de la resistance du revetement, 

- classe 1 : le film se separe de la surface avec facilite, la liaison est faible, 

- classe 0 : le revetement ne presente aucune liaison avec la surface. 

3*) On apprecie visuellement I'&alement de la composition en poudre appliquSe sur une plaque d'acier 
30 de 100 X 100 X 1 mm lors de sa fusion k 220* C, la plaque etant placee verticaiement dans le four. 
Un classement de 0 & 4 est effectue selon les observations suivantes : 

- classe 0 : Plus de revetement sur la plaque. Tout le revetement fondu est tombS dans le four. 

- classe 1 : La moitie au moins du revetement est tombee lors de la fusion laissant environ la moitie de 
la surface de la plaque metallique a nu. 

35 - classe 2 : II y a quelques points de decrochement du revetement (generalement aux bords et aux coins 
des plaques). 

- classe 3 : Pas de decrochement. Defauts de mauvais mouillage : Bulles, gros crateres... 

- classe 4 : Le rev§tement est tendu et ne presente aucun defaut de mouillage ou d'etalement. 

Les resultats d'adherence et d'etalement obtenus par le materiau decrit en C.1 ' ) sont repertories dans 
40 le Tableau I. 

N.B. Les valeurs de classe semi-entieres correspondent aux proprtetes intermediates des classes qui 
I'encadrent. Par exemple : classe 1,5 correspond a des proprietes intermediates entre celles de la classe 1 
et celles de la classe 2. 

45 

EXEMPLE 2 

On renouvelle I'essai de I'exemple 1 en utilisant un melange comprenant (en poids) : 
- 100 parties d'acetone, 

so - 6 parties de resine epoxy/sulfonamide de m§me caracteristiques que celles dScrites dans I'exemple 1 .A, 

- 200 parties de poudre de polyamide-12 et de copolyamide 6/12 de viscosity inh^rente 0,96 et contenant 
12 % d'additifs divers dont 11,3 % de charge et 0,7 % d'agents antioxydant et reducteur. 

On realise ainsi un materiau composite comprenant successivement : 

- une plaque d'acier phosphate zinc d'epaisseur 1,5 mm, - une couche de polyamide-12, 6/12 d'epaisseur 
55 120 urn. 

Le materiau decrit ci-dessus subit un test d'adherence tel que detini en 1.C.2 ) ainsi qu'une 
appreciation de I'etalement tel que detinie en 1.C.3"). 
Les resultats sont repertories dans le Tableau I. 
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EXEMPLE 3 



A - PREPARATION DE LA COMPOSITION EN POUDRE 

5 

On ajoute 30 parties en poids de nisine epoxy-sulfonamide de caracteristiques identiques a celles de 
Texemple 1.A. prealablement broySes h une granulonrtetrie moyenne comprise entre 5 et 40 urn & 1 000 
parties de PA-11 de viscosity intterente 0,90 et contenant 13,8 % d'additifs dont 11,3 % de charges. 

L'ensemble est malaxe et homogeneise a une temperature comprise entre 200 et 220 *C. Le temps de 
io sejour dans Tappareii de malaxage est de I'ordre de 45 s. 

Le produit obtenu, une fois refroidi k I'air ambiant, est broye afin d'obtenir une granulontetrie de poudre 
comprise entre 10 et 80 urn. 



75 B - MISE EN OEUVRE 

La composition de poudre obtenue sous A est projetee electrostatiquement sur une plaque d'acier dans 
les memes conditions que celles decrites dans Texemple 1.B. 

20 

C - CARACTERISTIQUES DU MATERIAL! 

1 * ) Le materiau est un composite comprenant successivement : 
- une plaque d'acier degraisse et grenaille (Spaisseur 1,5 mm). 
25 - une couche de composition en poudre telle que dScrite sous A d'6paisseur 100 urn. 

2') Le materiau dScrit en C.1°) subit des tests d'adherence et d'etalement tels que definis dans 
Texemple 1 .C.2 ° ) et 1 .C.3 " ). 

Les resultats obtenus par le materiau dScrit en C.1 ') sont repertories dans le Tableau I. 



EXEMPLE 4 

On renouvelle Tessai de Texemple 3 en utilisant un melange comprenant ; 

- 30 parties en poids de resine epoxy/sulfonamide de caracteristiques identiques a celles de Texemple 1.A 
35 prealablement broyee a une granulomere comprise entre 5 et 40 urn a 1 000 parties de polyamide-12 de 

viscosite inlterente 0,95. 

U ensemble est malaxe et homogeneise a une temperature comprise entre 180* C et 230* C. Le temps 
de sejour dans Tappareii de malaxage est de Tordre de 45 s. 

Le produit obtenu, une fois refroidi est broye cryogeniquement afin d'obtenir une granulonrtetrie de 
40 poudre comprise entre 10 et 80 urn. 

On realise ainsi un materiau composite comprensnt successivement : 

- une plaque d'acier degraissS, grenailte d'epaisseur 1,5 mm, 

- une couche de polyamide-12 d'£paisseur 100 urn. 

Le materiau ainsi decrit subit les tests d'adherence et d'6talement definis en 1.C.2* ) et 1.C.3* ). 
45 Les resultats sont repertories dans le Tableau I. 



EXEMPLE 5 

50 

A - PREPARATION DE LA COMPOSITION EN POUDRE 

Dans un nrtelangeur raplde de type HENSCHEL de contenance 70 I, on charge 20 kg de poudre de PA- 
11, 0,6 kg de resine 6poxy/sulfonamide broyee & une granulontetrie moyenne de 10 urn et 0,02 kg d'agent 
55 de fluidisation. 

Le PA-11 utilise a une viscosite intterente de 0,90 et il contient 13,8 % d'additifs dont 11,3 % de 
pigments et charges et 2,5 % d'agents antioxydant, anti-cratere et nSducteur. 

La nSsine 6poxy/sulfonamide a une masse moleculaire moyenne en poids Mw = 1200 et une 
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temperature de transition vitreuse Tg = 54* C. 

On brasse le melange pendant 100 s a une vitesse de 830 trs/mn. La poudre obtenue peut etre mise 
en oeuvre telle quelle. 

5 

B - MISE EN OEUVRE 

Le composition de poudre obtenue sous A est projetee Slectrostatfquement sur une plaque d'acier dans 
les m§mes conditions que cedes decrites dans Pexempie 1.B. 

w 

C - CARACTERISTIQUES DU MATERIAL! 

1 " ) Le materiau est un composite comprenant successivement : 
is ■ une plaque d'acier d£graisse et grenaille (epaisseur 1,5 mm), 

- une couche de composition en poudre telle que dEcrite sous A d'epaisseur 100 urn. 

2°) Le materiau d£crit en C.1*) subit les tests d'adherence et d'etalement teis que definis dans 

I'exemple l.C.2 Q )et 1.C.3*). 

Les resultats obtenus par le materiau dScrit en C. T ) sont repertories dans le Tableau I. 



EXEMPLE 6 

On projette Electrostatiquement sur une plaque d'acier degraisse et grenaille" dans les m§mes 
25 conditions que celles de I'exemple 5.B, une composition constitute de 1/3 en poids de poiyamide-12 et de 
2/3 de copolyamide 6/12, le PA-12 etant encapsule dans le PA-6/12 et d'additifs divers dont 11,3 % de 
pigments, charges et 0,7 % d'agents antioxydant et reducteur et de 3 % de rSsine epoxy/sulfonamide 
broyee selon les caracteristiques donnees dans I'exemple 5. 

On realise ainsi un materiau composite comprenant successivement : 
30 - une plaque d'acier degraisse et grenaille d'epaisseur 1,5 mm, 
- une couche de polyamide-12 et 6/12 d'epaisseur 100 urn. 

Le materiau decrit ci-dessus subit les tests d'adherence et d'etalement tels que definis en 1.C.2*) et 
1.C.3°). 

Les resultats obtenus sont re*unis dans le Tableau I. 

35 

EXEMPLE 7 (COMPARATIF) 

1 9 ) On projette electrostatiquement sur une plaque d'acier degraisse lisse dans les m§mes conditions 
40 que celles de I'exemple 1.B, une poudre de PA-11 de memes caracteristiques que celles decrites dans 
I'exemple 5.A et de granulomere moyenne de 35 urn. 

2') Le materiau obtenu est un composite comprenant successivement : - une plaque d'acier degraisse 
lisse (Epaisseur 1,5 mm), 

- une couche de poudre de PA-11 d'epaisseur 100 urn. 
45 3* ) Le materiau decrit en 2° ) subit un test d'adherence tel que defini dans I'exemple 1 .C.2° ). 
Les resultats d'adherence sont re*unis dans le Tableau I. 



EXEMPLE 8 (COMPARATIF) 

50 

1 ° ) On projette Electrostatiquement sur une plaque d'acier degraisse I'sse dans les memes conditions 
que celles de I'exemple 1.B une composition en poudre a base de PA-11 de caracteristiques identiques 
a celles decrites dans I'exemple 5.A et contenant 13,5 % en poids de resinSe phtnoliques bloquees. 
2*) Le materiau obtenu cet un compoeite comprenant successivement : 
55 - une plaque d'acier degraisse lisse (Epaisseur 1,5 mm), 

- une couche de composition de poudre telle que defini en 1 " ) d'epaisseur 100 urn. 

3' ) Le materiau decrit en 2' ) subit les tests d'adherence et d'etalement tels que definis dans I'exemple 

1.C.2')et1.C.3 # ). 
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Les r£sultats sont reunie dans !e Tableau I. 



EXEMPLE 9 

On renouvelle I'essai de l'exemple 5 dans les memes conditions en utilisant de la poudre de PA-1 1 de 
m§mes caracteristiques mais contenant des additifs difterents : 
A - La poudre utilises contient : 
-99,25 % en poids de PA-11 

- 0,75 % d'additifs (agents antioxydant, agent anti-cratere et agent de fluidisation). 

B - La poudre utilises, coloree en blanc, contient 68,8 % en poids de PA-11, 29,5 % de charges et 1,7 

% d'additifs (agent antioxydant et agent anti-cratere). 

C - La poudre utilisSe, coloree en noir, contient 58,5 % en poids de PA-11, 39 % de charges, 0,5 % de 
colorant noir, 2 % d'additifs (agent antioxydant, agent anti-cratere, agent collant). 
D - La poudre utilised, colore en gris, contient 85,3 % en poids de PA-11, 13,5 % de pigments et 
charges, et 1,2 % d'additifs (agent antioxydant, agent antl-crat£re). 

E - La poudre utilis^e, coloree en jaune contient 67,4 % en poids de PA-11, 28,9 % de charges, 1,7 % 
de colorants et 2 % d'additifs (agent antioxydant, agent anti-cratere, agent reducteur). 
Les rSsultats d'adheVence et d'etalement obtenue pour les essais A a E sont reunie dans le Tableau II. 



EXEMPLE 10 

On renouvelle I'essai de l'exemple 5 dans des conditione operatoires identiques en utilisant de la 
poudre de PA-11 coloree en gris, contenant 13 % en poids d'additifs dont 11,4 % de pigments et charges 
et 1,6 % d'agent antioxydant, anti-cratere et reducteur (10.A). 

Les compositions suivantes contiennent Sgalement respectivement 0,2 kg (10.B), 0,6 kg (10.C) et 1 kg 
(10.D) de rSsine epoxy/sulfonamide pour 20 kg de la poudre de PA-11, prdcedemment d£crite. 

L'influence de la quantlte de rSsine 6poxy/sulfonamide sur les performances de la compositions de 
polyamide peut etre apprSctee dans le tableau III. 



EXEMPLE 11 

A - La composition de poudre obtenue dans l'exemple 10 (Echantillon 10. C) est appliquee electrostati- 
quement sur divers substrats metalliques dans des conditions operatoires identiques a celles decrites 
dans l'exemple 1.B. 

B - La composition de poudre obtenue dans l'exemple 6 est appliquee Slectrostatiquement dans les 
m§mes conditions qu'en A. 

C - A titre de comparaison, on applique electrostatiquement et dans les mimes conditions de la poudre 
de PA-11 de viscosite inhgrente 0,90. 

D - A titre de comparaison, on applique electrostatiquement et dans les memes conditions une 
composition de poudre a base de PA-11 de viscosite* inherente 0,90 et contenant 13,5 % en poids de 
resines ph§noliques bloqu§es. 

Les resultats d'adherence et d'etalement obtenus pour les essais A a D sont rSunis dans le tableau IV. 
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TABLEAU II 
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TABLEAU IV 
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EXEMPLE 1 2 

Dans une cuve de trempage en lit fluidis6, on place de la poudre de granulomere moyenne comprise 
entre 80 et 200 urn. 

Cette poudre est mise en fluidisation par arriv£e de gaz comprint sous la dalle poreuse de la cuve. 

Le substrat d'acier grenaill£ h revetir est pr£chauff£ dans up four ventiie jusqu'k ce qu'il attelgne une 
temperature d'environ 240-260* C. 

On plonge le substrat dans le bain de poudre fluidisde pendant 4 h 6 s puis on le retire et le faisse 
refroidir k temperature amblante. 
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On utilise de la poudre de PA-11, PA-11 colore en blanc et PA-12 (respectivement ECHANTILLON A, B 
et C) contenant 0 % ou 3 % de resine epoxy/sulfonamide de masse molSculaire moyenne en poids Mw = 
1200 et de temperature de transition vitreuse Tg = 54° C. 

On mesure Padherence des revetements realises apr§s 15 jours a Pair ambiant selon le test dScrit dans 
5 I'exemple 1.C.2*). 

Les resultats obtenus sont reunis dans le Tableau V. 



TABLEAU V 
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30 Revendications 

1. Composition thermoplastique en poudre a base de polyamlde et/ou de polyetheresteremide, caracterisee 
en ce qu'elle contient des resines epoxy/sulfonamides. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le rapport ponderal des resines 
35 epoxy/sulfonsmides au polyamide et/ou au polyetheresteremide est compris entre 0,5 et 20 %, et de 

preference entre 2 et 7 %. 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle est a base de 
polyamide-11, de polyamide-12, seuls, en melange ou copolymerises. 

4. Procede de preparation d'une composition telle que decrite dans I'une des revendications 1 a 3, 
40 caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on dissout les resines epoxy/sulfonamides dans un solvant approprie, 

- puis on ajoute la poudre de polyamide et/ou de polyetheresteramide, 

- on evapore ensuite le solvant et on tamise ou broie le melange obtenu a la granulomere souhaitee. 

5. Procede de preparation d'une composition telle que decrite dans Tune des revendications 1 a 3, 
45 caracterise en ce que les constituants de la composition sont malaxes a I'etat fondu puis broyes a la 

granulomere souhaitee. 

6. Procede de preparation d'une composition telle que decrite dans Tune des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que les constituants de la composition, prealablement broyes sous forme de poudre, sont 
melanges a sec. 

so 7. Procede de preparation d'une composition telle que decrite dans Tune des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce qu'il consiste a effectuer simultanememt la polymerisation des monom^res de polyamide 
et/ou de polyetheresteramide en presence des resines epoxy/sulfonamides. 

8. Utilisation d'une composition telle que decrite dans les revendications 1 a 3 de granulomere de 
preference comprise entre 5 urn et 1 mm, pour le revetement de substrats metalliques selon une technique 

55 duplication de type poudre. 

9. Utilisation d'une composition telle que decrite dans les revendications 1 a 3 et dont le rapport ponderal 
des resines epoxy/sulfonamides au polyamide et/ou au polyetheresteramide est de preference compris 
entre 1,5 et 7,5 % pour le rev§tement de substrats metalliques par projection eiectrostatique. 
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10. Utilisation d'une composition telle que ddcrite dans les revendications 1 a 3 et dont le rapport ponderal 
des r^sines epoxy/sulfonamides au polyamide et/ou au poly&heresteramide est de preference compris 
entre 1 et 5 %, pour le revetement de substrats m&alliques de preference grenailtes par trempage en lit 
fluidis<§. 
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